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Polymerisates of ethylene, which can be obtained by polymerisa- 
tion of ethylene and, optionally, other comonomers in the presence of _ 
a catalyst system containing as active constituents I) a Phillips catalyst; 
II) a solid distinguishable from I) and containing a constituent which 
is derived from the metallocene complexes of general formula (A), in 
which the substituents and indexes have the following meaning: R 1 to 
R 10 is hydrogen, Ci-to Cio-alkyl, 5- to 7-membered cycloalkyl, which 

may, in turn, have Ci-to Ce-alkyl groups as substituents, C6-to Cis-aryl „ . _ 

or arylalkyl and wherein optionally two adjacent residues may also be cyclic groups having 4 to 15 C-atoms, or Si(R* ! )3, where R is Ci- 
to Cio-alkyl, Ce- to Cis-aryl or C3- to Cio-cycloalkyl, or wherein the residues R 4 and R 9 form together a grouping -Y[(R I2 R 13 ]m where Y 
is silicon, germanium, tin or carbon; R 12 , R 13 is hydrogen, C|- to Cio-alkyl, C 3 - to C,o-cycloalkyl or Ce- to Cis-aryl; M is a metal of IV to 
VH subgroup or a metal of the lanthanide series; Z l . Z 2 is fluorine, chlorine, bromine, iodine, hydrogen, Ci- to C20-alkyl or aryl residue, 
-OR 14 , -OOCRI 4 , (a), (b) or (c), where R» 4 is hydrogen or Ci- to C 2 o-alkyU R 15 is Ci- to C20-alkyl; m is 1, 2, 3 or 4; n is 0, 1 or 2; r is 
0, 1 or 2, wherein the sum n+r is also 0, 1 or 2, and optionally III) an organ ©metallic compound constituent selected from the groups IA, 
I LA, EB and ITIA of the periodic system. 



(57) Zusammenfassung 



Polyrnerisate des Ethylens, erhaltlich durch Polymerisation von Ethylen und gegebenenfalls weiterer Comonomerer in Gegenwart eines 
Katalysatorsysiems enthaltend als aktive Bestandteile I) cinen Phillips-Katalysator, II) einen von I) unterschiedlichen Feststoff, enthaltend 
eine Komponente, die von den Metallocenkomplexen der allgemeinen Formel (A) abgeleitet ist, in welcher die Substituenten und Indizes die 
folgende Bedeutung haben: R 1 bis R"> Wasserstoff, Cj- bis Cio-AIkyl, 5- bis 7-gIiedriges Cycloalkyl, das seinerseits Ci- bis QrAIkylgruppen 
als Substituenten tragen kann, C 6 - bis Cis-Aryl oder Arylalkyl und wobei gegebenenfalls auch zwei benachbarte Reste gemeinsani fiir 4 
bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen, oder Si(R H )3, mit R l( Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl oder C3- bis 
Cio-Cycloalkyl, oder wobei die Reste R 4 und R 9 gemeinsam eine Gruppierung -[Y(R I2 R 13 ] m - bilden, mit Y Silicium, Germanium Zinn 
oder Kohlenstoff, R 12 , R 13 Wasserstoff. Ci- bis Cio-Alkyl, C 3 - bis Cio-Cycloalkyl oder C 6 - bis Cis-Aryl, M fur ein Metall der IV. bis VIH 
Nebengruppe oder ein Metall der Lanthanidenreihe steht, Z 1 , Z 2 Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, Ci- bis C20-Alkyl- oder Arylrest 
-OR 14 . -OOCR 14 , (a), (b) oder (c) bedeutet, mit R u Wasserstoff oder Ci- bis C 2 o-Alkyl, R 15 Ci- bis C 2 o-Alkyh m 1, 2. 3 oder 4, n 0 1 
oder 2, r 0 t I oder 2, wobei die Summe n + r ebenfalls 0, 1 oder 2 ist, und gegebenenfalls III) eine Organometallkomponente ausgewahlt 
aus den Gruppen IA, IIA, HB und IIIA des Periodensystems der Elemente. 
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POLYMERISATE DES ETHYLENS MIT HOHER SPANNUNGSRISSBESTANDIGKEIT UND 
KATALYSATOSYSTEM FUR DEREN HERSTELLUNG 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Polymerisate des Ethylens, er- 
haltlich durch Polymerisation von Ethylen und gegebenenf alls wei * 
terer Comonomerer in Gegenwart eines Katalysacorsystems en thai- 
tend als aktive Bestandteile 

I) einen Phillips - Katalysator, 



II) einen von I) unterschiedlichen Feststoff , enthaltend eine 

Komponente, die von den Metal locenkomplexen der allgemeinen 
15 Formel (A) abgeleitet ist, in welcher die Subsci tuenten und 

Indizes die folgende Bedeutung haben: 



20 




25 



R 10 . 

(A) 




30 

R 1 bis R 10 Wasserstoff, Ci - bis Ci 0 -Alkyl, 5- bis 7-gliedriges 

Cycloalkyl, das seinerseits Ci- bis C 6 - Alkylgruppen 
als Substi tuenten tragen kann, C 6 - bis Ci 5 -Aryl 
oder Arylalkyl und wobei gegebenenf alls auch zwei 
35 benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome 

aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen, oder 
Si(R ll ) 3 » 

mit Rii Ci- bis Cio-Alkyl, C 6 - bis Cis-Aryl oder C 3 - bis 

Cio-Cycloalkyl, 

40 

oder wobei die Reste R 4 und R 9 gemeinsam eine Gruppierung 
- [Y (R^R 13 ] m - bilden, 

mit Y silicium. Germanium, Zinn oder Kohlenstoff 

45 R 12 , R 13 - wasserstoff, Ci~ bis Cio-Alkyl, C 3 - bis Ci 0 -Cyclo- 

alkyl oder C 6 - bis Ci 5 -Aryl 



WO 97/08213 



2 

M fur ein Metal 1 der IV. bis VIII. Nebengruppe oder 

ein Metall der Lanthanidenreihe stent, 

Z 1 , Z 2 Fluor, Chlor, Brora, Jod, Wasserstoff , Ci - bis 

C 2 o-Alkyl- Oder Arylrest, -OR 14 , -0OCR 14 , 



5 



10 




oder 



15 bedeutet, 



mit R 14 Wasserstoff oder Ci* bis C20"Alkyl / 

R 15 Ci- bis C 2 o-Alkyl, 

m 1,2,3 oder 4 

20 n 0,1 oder 2 

r 0,1 oder 2 , 



wobei die Summe n + r ebenfalls 0,1 oder 2 ist 

25 und gegebenenf alls 

III) eine Organometallkomponente ausgewah.lt aus den Gruppen IA, 
IIA, IIB und IIIA des Peri odensys terns der Elemente. 

30 VJeiterhin betrifft die Erfindung Katalysatorsysteme, die fur die 
Polymerisation von Ethyl en und gegebenenf alls weiterer Comono - 
merer geeignet sind, ein Verfahren zur Herstellung der Polymer i - 
sate des Ethylens und die Verwendung der Polymerisate des 
Ethylens zur Herstellung von Folien, Formkorpern und Fasern sowie 

35 die Folien, Fonnkorper und Fasern. 

Formkorper und Folien werden haufig aus Polyethylen hergestellt. 
Polyethylen-Formkorper werden zum Beispiel als Kunststof f kraf t- 
stof fbehalter (Tanks) , Behalter fur den Gef ahrguttransport oder 

40 Druckrohre fur Gas und Wasser verwendet. Bei diesen Anwendungen 
soil en die Formteile unter Spannung nicht reiflen oder mit anderen 
Worten ihre SpannungsriBbes tandigkeit sollte raoglichst hoch sein. 
Zusatzlich soli ten sich die Korper unter auBerer Kraf teinwirkung 
wenig : ' verf ormen, das bedeutet, dafi ihre Steifigkeit moglichst 

45 groB sein sollte. 
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Ethylenpolymerisate deren Verarbeitung zu Formkorpem mit relativ 
hoher SpannungsriBbestandigkeit und relativ holier Steifigkeit 
fflhren. konnen. wie in den EP-A 0 533 155 und EP-A 0 533 156 be- 
schrieben, durch Mischen von Ethylenpolymerisaten, die einerseits 
5 mit Ziegler-Katalysatoren und andererseits mit Phillips-Katalysa - 
toren hergestellt wurden, erhalten werden. Dieses Verfahren ist 
jedoch aufwendig, weil man jede Polymerkomponente fur sich mit 
unterschiedlichen Katalysatoren in getrennten Reaktoren herstel- 
len und in einem separaten Schritt mischen mufi. 

10 WO-A 92/17511 beschreibt die Polymerisation von Ethylen in Gegen- 
wart zweier, durch das Porenvolumen sich unterscheidende Phil- 
lips-Katalysatoren. Die Eigenschaf ten der hierbei erhaltenen Po- 
lymerisate lassen aber zu wunschen unrig. Dies trifft ms- 

15 besondere fur die Relation von Steifigkeit und Spannungsrifi- 
bestandigkeit der aus ihnen hergestellten Formkorper zu. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Bereitstellung neuer 
Ethylenpolymerisate zugrunde, welche die genannten Nachteile 
20 nicht Oder nur in geringem Mafie aufweisen und die zur Herstellung 
von Formkorpem mit guter spannungsrifibestandigkeit und hoher 
Steifigkeit geeignet sind. 

Demgemafi wurden die eingangs definierten Ethylenpolymerisate und 
25 Katalysatorsy steme gefunden. Aufierdem wurde ein Verfahren zur 
Herstellung der Ethylenpolymerisate sowie die Verwendung der 
Ethylenpolymerisate zur Herstellung von Folien Formkorpem und 
Fasern sowie die Folien. Formkorper und Fasern gefunden. 

30 Die erf indungsgemafien Polymer is ate des Ethylens haben ublicher- 
weise eine Dichte, gemessen nach DIN^53479. im Bereich von 0,925 
bis 0,965 g/cm3, vorzugsweise im Bereich von 0.945 bis 0,955 g/cm* 
und eine Schmelzf luBrate (Melt Flow Rate. MFR) . gemessen nach DIN 
5373 5 unter unterschiedlichen Belastungsgewichten (m Klammern) , 

35 im Bereich von 0,0 <190°C/21,6 kg) bis 200 <190°C/2 16 kg) 

g/10 min, vorzugsweise im Bereich von 2,0 (190OC/21.6 kg) bis 50 
(190°C/21,6 kg) g/10 min. 

Das Gewichtsmittel des Molekulargewichts .Mw liegt im allgemeinen 
40 im Bereich von 10000 bis 7000000. vorzugsweise im Bereich von 
20000 bis 1000000. Die Molgewichtsverteilung Mw/Mn, gemessen mit 
der Methode der GPC (Gelpermeationschromatographie) bei 135°C m 
1.2,4VTrichlorbenzol gegen Polyethylenstandard, liegt ublicher- 
weise im Bereich von 3 bis 300, vorzugsweise im Bereich von 8 bis 
45 30. 
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Im allgemeinen- werden die im Reaktor erzeugten Polymerisate des 
Etihylens in einem Extruder auf geschmolzen und homogenisiert. Die 
Schmelzf luBrate und die Dichte des Extrudats konnen sich daim von 
den entsprechenden GroBen des Rohpolymerisats unterscheiden, lie- 
5. gen aber weiterhin im erf indungsgema£en Bereich. 

Die erf indungsgemafien Katalysatorsys teme bestehen aus einer 
Mischung der f esten Komponenten I) und II) unterschiedlichen 
Typs , die getrennt hergestellt werden konnen und gegebenenf alls 
10 metallorganischen Verbindungen III) der ersten (IA) , zweiten 
(IIA) und dritten (IIIA) Hauptgruppe oder der zweiten (IIB) 
Nebengruppe des Periodensystems der Elemente, welche in der Regel 
als Aktivatoren iungieren. Es konnen auch Mischungen der metall- 
organischen Vertindungen III) verwendet werden. 

15 

Zur Herstellung der Fes ts toff komponenten I) und II) wird im 
allgemeinen ein Tragermaterial mit einer oder mit mehreren, das 
entsprechende Ubergangsmetall enthaltenden Verbindung (en) , in Be- 
ruhrung gebracht. 

20 

Das Tragermaterial ist ublicherweise ein poroser anorg.anischer 
Fes ts toff der noch Hydroxygruppen en thai ten kann. Beispiele fur 
diese Fes ts toff e, die im ubrigen dem Fachmann bekannt sind, sind 
Aluminiumoxid, Siliziumdioxid (Silicagel) , Titandioxid oder deren 

25 Mischoxide, oder Aluminiuinphosphat . Weitere geeignete Trager- 
materialien konnen durch Modif izierung der Porenoberf lache mit 
Verbindungen der Elemente Bor (BE-A-61, 275) , Aluminium (US 
4,284,5,27), Silizium (EP-A 0 166 157), Phosphor (DE-A 36 35 715) 
oder Titan erhalten werden. Das Tragermaterial kann unter oxidie- 

3 0 renden oder nicht-oxidierenden Bedingungen bei Tempera turen von 
200 bis 1000°C, gegebenenf alls in Gegenwart von Fluor i erungsmit- 
teln, wie beispielsweise Ammoniumhexaf luorosilikat , behandelt 
werden. 

35 Die polymerisationsaktive Komponente des Typs I) ist ein ubli- 
cher, dem Fachmann bekannter, Phillips-Katalysator dessen Her- 
stellung beispielsweise in DE-A 25 40 279 oder DE-A 39 38 723 be- 
schrieben wird. Vereinf achend dargestellt wird er im allgemeinen 
durch Tranken einer Tragersubs tanz beispielsweise Silicagel, mit 

40 einer chromhaltigen Losung, Verdampfen des Losungsmittels und Er- 
hitzen des Feststoffs unter oxidierenden Bedingungen, beispiels- 
weise in einer sauers tof f haltigen Atmosphare, auf 400 bis 1000°C 
erhalten. Dieser Aktivierung kann eine Reduktion folgen die 
beispielsweise durch Behandeln des chromhaltigen Feststoffs mit 

45 Kohlenmonoxid bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 800°C 
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du-chgefuhrt werden kann. Das Hers tellungsverf ahren fur I) ent- 
halt somit in der Kegel mindes tens einen oxidierenden Schntt. 

Di- polymerisationsaktive Komponente II) der erf indungsgemaBen . 

5 Katalysatorsysteme unterscheidet sich von der Komponente I) unter 
anderem dadurch. daB bei der Herstellung von II) im allgemeinen 
eine metallorganische Verbindung eines Ubergangsmetalls auf erne 
Tragersubstanz aufgebracht wird und die anschliefiende Behandlung 
des Feststoffs unter oxidierenden Bedingungen entfallt. Die 

10 Tragersubstanz kann vor der Behandlung mit der Organoubergangsme- 
tallverbindung bei einer Temperatur im Bereich von 50 bis 1000°c 
calciniert werden. Auch k6nnen auf die Tragermaterialien metall- 
organische Verbin'dungen III) . vorzugsweise Aluminiumalkyle mit 1 
bis 10 Kohl ens toff- Atomen, insbesondere Trimethylaluminium, Tn- 

15 ethyl aluminium oder Aluminoxane, aufgetragen werden. 

Zur Herstellung der Komponente II) wird im allgemeinen ein 
Metallkomplex der allgemeinen Formel (A) in einem Losungsmittel, 
wie beispielsweise einem aliphatischen oder aromatischen Kohlen- 
20 wasserstof f oder einem Ether, gelost und mit dem Tragermaterial 
gemischt. Vorzugsweise konnen Hexan, Heptan, Toluol, Ethylbenzol, 
Tetrahydrofuran oder Diethylether als Losungsmittel und Silica- 
gel, Aluminiumoxid oder Aluminiumphosphat , als Tragermaterial 
verwendet werden. 

25 von der entstandenen Suspension ward das Losungsmittel, ublicher- 
weise durch Verdampfen, entfernt. 

Es ist auch moglich den Metallkomplex (A) vor dem Kontakt mit dem 
30 Tragermaterial mit einer oder mehreren metallorgamschen 
verbindungen der Komponente III), insbesondere C x - bis 
C 4 -Aluminiumtrialkylen, wie Trimethylaluminium, Trie thy 1 aluminium 
oder auch mit Methylaluminoxan, zu mischen und die Mischung dann 
mit dem Tragermaterial in Beruhrung zu bringen. 

35 weiterhin konnen geeignete Komplexe (A) aus der Gasphase durch 
Sublimation auf dem Tragermaterial abgeschieden werden. Hierzu 
werden in der Regel die Komplexe (A) mit dem Tragermaterial, 
beispielsweise Silicagel. Aluminiumoxid oder Aluminiumphosphat, 

40 gemischt und bei einem Druck im Bereich von 0.00001 bis 100 kPa, 
auf eine Temperatur im Bereich von 0 bis 20QOC erhitzt. Vorzugs - 
weisekann man fur dieses Verf ahren chromhaltige Komplexe (A) und 
insbesondere unsubstituierte oder substituierte Bis- (cyclopenta- 
dienyl) chromverbindungen verwenden. 

45 



t 
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Der Gehalt an Ubergangsmetall in der Komponente II) liegt im 
allgemeinen im Bereich von 1 bis 1000 umol Ubergangsmetall /g Fest 
stoff , vorzugsweise im Bereich von 10 bis 500 umol Ubergangsme- 
tall/g Feststoff . 

In dem Metallkomplex (A) 

R3 r2 



10 



R« I \ R 1 

M2 1 n Z 2 r 



R5 ^ 



15 




(A) 



steht M fur ein Metal 1 der IV. bis VIII. Nebengruppe (IVB bis 
20 VIIIB) oder der .Lanthanidenreihe des Per iodensys terns der Ele- 
mente, vorzugsweise Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, 
Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram, Mangan, Eisen, Ruthenium, Os- 
mium, Cobalt oder Nickel und ganz besonders bevorzugt Titan, 
Zirkonium, Hafnium, oder Chrom. 

25 

R 1 bis R 10 bedeuten Wasserstoff , Ci- bis Cio-Alkyl, 5 - bis 
7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits Ci* bis C 6 - Alkylgruppen 
als Subs tituenten tragen kann, Cq- bis Cis-Aryl oder Arylalkyl und 
wobei gegebenenf alls auch zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 4 

3 0 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen (Rin- 
gannelierung) , oder Si(R 11 ) 3 , mit R^Ci- bis Ci 0 -Alkyl, C 6 - bis . 
Cis-Aryl oder C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl , oder wobei die Reste R 4 und 
R 9 gemeinsam eine Gruppierung - [Y(R 12 R 13 ] m - bilden, mit Y Silicium, 
Germanium, Zinn oder Kohlenstoff R 12 , R 13 Wasserstoff, C L - bis 

35 Cio-Alkyl, C 3 - bis Cio - Cycloalkyl oder C 6 - bis Cis-Aryl. 

Vorzugsweise bedeuten R 1 bis R 10 Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, tert. -Butyl anneliertes 6- oder 
7-gliedriges Kohlens toff -Ringsys tern und/oder ein Bruckenglied 

40 - [Y(R 1 2r13) ] m - ; insbesondere stehen R 1 bis R 10 fur Wasserstoff, 
Methyl, n-Butyl oder anneliertes 6-gliedriges Ringsys tern (Inde- 
nyltyp-Ligand) und/oder ein Bruckenglied - [Y (R 12 R 13 ) ] m - . Bevor- 
zugte "Bruckenglieder - [Y (R 12 R 13 ) ] m - sind solche mit Y Kohlenstoff, 
Silizxum; R 12 , R 13 bedeuten dann Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- 

45 Propyl,.. iso-Propyl, n-Butyl, tert. -Butyl oder Phenyl und m ist 
vorzugsweise 1 oder 2 . 
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Z i, Z 2 in (A) bedeutet Fluor, Chlor. Brom, lod, Wasserstoff, Ci~ 
bi's C 20 -Alkyl Oder Arylreste, vorzugsweise C].- bis 
C 20 -aliph a tische, C 3 - bis c 10 -cycloaliphatische Reste, C 6 - bis 
C 15 -aromatische Reste oder Aralkylreste mit 6 bis 15 Kohlenstoff ■ 
5 atomen im Arylrest und 1 bis 10 Kohlenstof f atomen im Alkylrest. 
Beispielsweise seien genannt Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, 
n-Butyl. sec. -Butyl, tert. -Butyl. iso-Butyl , Cyclopentyl, Cyclo- 
hexyl, Phenyl, Tolyl. Benzyl. 

10 Weiterhin bedeuten V , Alkoholat (-OR"). Carboxylat (-OOCR") 
Aldolat 



15 

R« 




20 Oder Derivate des cyclopentadienylrestes 



25 



Rl « 
R 2 - R 




R3 R 4 




30 



mit der vorher fur ' Rl bis R 10 spezif izierten Bedeutung. 

Rl*. R" bedeuten Wasserstoff, C x - bta C 20 -Alkyl, vorzugsweise 
Methyl, Ethyl. iso-Propyl oder tert. -Butyl. 

Vorzugsweise bedeutet 7? in (A) Wasserstoff, Chlor, Methyl, 

35 Phenyl, insbesondere Chlor. 

Der index ro in (A) steht fur 1.2.3 oder 4, vorzugsweise fur 1 
oder 2 und insbesondere fur 1. Fine ganz bevorzugte Brucke ist 

die Dimethyl silylgruppe. 

40 

Die indices n oder r in (A) stehen fur 0. 1 oder 2. wobei die 
Summe- n + r ebenfalls 0. 1 oder 2 ist. Vorzugsweise »t n oder r 
0. lioder 2 und die Summe n + r ist vorzugsweise 0 oder 2. 

45 
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Gut geeignete Verbindungen der allgemeinen Formel (A) sind Kom- 
plexe mit unsubs tituierten oder substituier ten Bis-Cylopentadie - 
nyl- oder Bis-Indenylliganden, sowie Komplexe mit verbruckten 
substituierten oder unsubstituierten Indenylliganden, wie sie 
5 beispielsweise in DE-C 43 44 672 beschrieben werden. 

Beispiele fur bevorzugte Metallocenkomplexe der allgemeinen For- 
mel (A) sind Dimethylsilyl-bis- (2 -methylbenzindenyl ) zirkonium- 
dichlorid, Bis- (cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid. Bis- (penta- 
10 methyl cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid, Bis- (n-butyl cyclopen- 
tadienyl) zirkoniumdichlorid, Bis- (cyclopentadienyl) chrom, 
Bis- (pentamethylcyclopentadienyl) chrom, Bis- (indenyl) chrom, 
Bi s - ( f luor eny 1 ) cjirom . 

15 Insbesondere verwendet ftian als Verbindungen (A) Dimethylsilyl- 
bis- (2 -methylbenzindenyl) zirkoniumdichlorid, Bis- ( p en tame thy 1 - 
cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid oder Bis- (cyclopenta- 
dienyl ) chrom . 

20 Die Katalysatorkomponenten I) und II) sind im allgemeinen belie- 
big wahlbar, bevorzugt sind jedoch Katalysatorsysteme, der en 
Einzelkomponenten I) und II) sich in ihrem Copolymerisationsver- 
halten gegenuber einem Monomer engeraisch Ethyl en/Comonomer unter- 
scheiden . 

25 

Das Copo lymer i s a t i ons verhal t en kann durch die Gleichung 

R = (b - 1) /a 

30 beschrieben werden, wobei b das molare Verhaltnis der abgeleite- 
ten Struktureinheiten (Ethyl en : Comonomer ) im Copolymeren und a 
das molare Verhaltnis von Ethylen zu Comonomer. in der Monomeren- 
mischung im Reaktor bedeuten. 

3 5 Gut geeignete Korobinationen I) und II) sind im allgemeinen sol- 
• che, deren R-Werte der Einzelkomponente sich um einen Faktor von 
2 oder mehx unterscheiden, insbesondere solche deren R-Werte sich 
um einen Faktor 4 oder mehr unterscheiden . 

40 Die erf indungsgemafien Polymerisate konnen durch Homo-Polymerisa- 
tion von Ethylen oder durch Copolymerisation von Ethylen mit 
. einem oder mehreren anderen Monomeren in Gegenwart der 
Katalysatorkomponenten I) , II) und gegebenenf alls III) erhalten 
werden . 

45 
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Als Comonomere kommen ublicherweise C 3 - bis c 15 -Alk-l-ene in Be- 
tracht. zum Beispiel Propen, 1-Buten, 1 -Pent en. 1-Hexen. 
4-Methyl-l-uenten. 1-Octen, 1-Decen, 1-Dodecen Oder 1-Pentadecen. 
Vorzugsweise verwendet man 1-Buten, 1-Hexen oder 1-Octen und ins- 
5 besondere 1-Hexen. 

Der chemisch gebundene Comonomeranteil der Copolymeren liegt im 
allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 2 Mol.-%, vorzugsweise von 0,3 
bis 1,5 Mol.-%, bezogen auf das Copolymere. 

10 ' , 

Die Polymerisationen konnen in den ublichen fur die Polymeri- 
sation von Olefinen bekannten Verfahren, wie Losungsverf abren. 
Suspensionsverfah'ren. geruhrte Gasphase oder Gasphasenwirbel- 
schichtverfahren. kontinuierlich oder auch diskontinuierlich 

15 durchgefuhrt werden. Als Losungsmittel oder Suspensionsmi ttel 
konnen inerte Kohlenwasserstof f e, wie iso-Butan, oder aber die 
Monomeren selbst verwendet werden. 

Der Druck betragt im allgemeinen 100 bis 10000 kPa. vorzugsweise 
20 1000 bis 6000 kPa und die Temperatur liegt im allgemeinen im Be- 
reich yon 10 bis 150°C, vorzugsweise im Bereich von 3 0 bis 125°C. 

Besonders gut geeignete Verfahren zur Herstellung der erfindungs- 
gemaBen Polymeren sind das Suspensions verfahren und das Gaspha- 
25 senwirbelschichtverfahren. Die besondere Katalysatorzusammenset- 
zung ermoglicht es die erf indungsgemaBen Polymerisate aus einem 
einzigen Reaktor zu erhalten. 

Die Katalysatorkomponenten I) und II) konnen, bevor sie mit dem 
30 Monomeren in Beruhrung kommen. vermischt werden und dann gemexn- 
sam in den Reaktor dosiert werden, oder sie konnen getrennt von- 
einander zum Beispiel an mehreren Stellen in den Reaktor dosiert 

werden . 

35 Die Polymerisation kann vorteilhaft in Gegenwart einer Organome- 
tallkomponente III) . ausgewahlt aus den Gruppen IA, IIA, IIB und 
IIIA des Periodensys terns der Elemente. durchgefuhrt werden, Geei- 
gnete Verbindungen III) sind beispielsweise Lithium-. Bor-, Zink- 
oder Aluminium-ex- bis C 10 -Alkyle oder -alkylhydride, oder auch 

40 d- bis C 4 -Alkylaluminoxane, die beispielsweise in EP-A 284 7Q8 
beschrieben werden. Sebr gut geeignete Verbindungen dieser Art 
sind zum Beispiel n-Butyl lithium, Triethylbor. Tris (pentf luoro- 
phenyl)bor, Triethylaluminium; Trihexylaluminium, Di-isobutylalu- 
miniumhydrid. Methylaluminoxan. Verwendet man als Komponente II) 

45 Bis-Cyclopentadienyl)chrom oder dessen substituierte Cyclopenta- 
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dienylderivate , so empfieh.lt sich besonders n-Butyllithium als 
Komponente III) . 

Das molare Verhaltnis von Organometallkomponente III) zu Uber- 
5 gangsmetall betragt im allgemeinen 1000:1 bis 0,01:1, vorzugs- 
weise 500:1 bis 1:1. 

Als Molmassenregler wird im allgemeinen Wasserstoff' verwendet, 
vorzugsweise bei der Verwendung von Komponenten II), die Metalle 
10 der Gruppe IVB oder VIB wie Zirkonium oder Chrom enthalten. In 

Abwesenheit von Wasserstoff kann die Molmasse der Polymeren durch 
die Variation der Reakt ions tempera tur beeinflusst werden . 

Die erf indungsgemafien Polymerisate zeichnen sich durch ihre hohe 
15 Spannungsrifibestandigkeit bei gleichzei tiger hoher Steif igkeit 
(Dichte) aus . Sie sind fur die Herstellung von Teilen, die eine 
hohe Spannungs r ifibes tandigkei t und Steifigkeit aufweisen miissen, 
insbesondere Druckrohre fur Gas oder Wasser, gut geeignet. Wei - 
terhJLn konnen sie vorteilhaft zur Rohrbeschichtung und fur die 
20 Herstellung von Kabelummantelungen verwendet werden. 

Beispiele 

Katalysatorhers tellung 

25 

Beispiel 1 
Komponente I 

30 Zu einer Suspension von 1,5 kg eines Kieselgels (SD 32 16 Firma 
Grace) in 8 1 Wasser wurden 116,5 g Chromtrini trat-Nonahydrat; 
(0,29 mol) und 37,5 g Diammoniumhexaf luorosilicat (0,21 mol) hin- 
zugefugt und die Mischung eine Stunde bei 25°C geruhxt. Anschlie- 
Bend wurde das Wasser bei 100°C im Vakuum entfernt und der Fest- 

35 stoff bei 55 0°C im Luftstrom zwei Stunden lang bebandelt. 

Komponente Ila) (chromhaltig) 
Allgemeine Vorschrif t 

40 

Kieselgel (SG 332 Firma Grace) wurde sechs Stunden lang bei 800°C 
im Argongasstrom calciniert und dann mit Bis - (cyclopenta - 
dieny-1) chrom (Chromocen) in drei unterschiedlichen Varianteh A 
bis C ( s . u. ) in Beruhrung gebracht. 

45 
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Variante A 

Zu einer Suspension aus 60 c calciniertem Kieselgel in 500 ml 
Heptan gab man 4 g (0,02mol) Bis - (cyclopentadienyl) chrom und ent- 
5 fernte anschlieBend das Losungsmittel. Chromgehalt des Fest- 
stoffs:l,9 Gew.-%. 

Variante B 

10 60 g calciniertes Kieselgel wurden mit 4 g (0.02 mol) Bis- (cyclo- 
pentadienyl ) chrom trocken gerc.ischt, dann wurde der' Druck im Reak- 
tionsgefaB auf 0.01 kPa vermindert und zwei Stunden aufrechter- 
halten wobei sich'das Bis -( cyclopentadienyl) chrom auf dem Kiesel- 
gel abschied. Chromgehalt des Feststof f s : 1. 9 Gew.-%. 

15 

Variante C 

Es wurde wie bei Variante B gearbeitet. jedoch wurde der 
erhaltene Katalysatorf eststof f 2,5 Stunden auf 80°C erwarmt. 
20 Chromgehalt des Feststof fs : 1 , 9 Gew.-%. 

Komponente lib) (zirkoniumhaltig) 

1.19 g (0,0021 mol) rac-Dimethylsilandiyl-bis-(2-methylbenz- 
25 indenyl) zirkoniumdichlorid wurden in 538,5 ml einer 1.53 molaren 
Losung von Methylaluminoxan in Toluol (0,82 mol) bei Raumtempera- 
tur gelost. in diese Losung wurden 100 g eines bei 800°C im Argon- 
strom calcinierten Kieselgels SG 332 (25 bis 40 urn) der Firma 
Grace langsam eingetragen und anschlieBend das Losungsmittel ver- 
30 dampft. 

Polymerisationen 

Beispiele 2 und 3 (Ethylen/l-Hexen-Copolymerisation) 

35 

Die Polymerisationen wurden in einem .180 1 Phillips-Suspensions - 
Schleifenreaktor in iso-Butan.. als Suspensionsmittel durchgef uhrt . 
Die Katalysatorkomponenten I) und Ha) (Beispiel 1) wurden aus 
zwei unterschiedlichen Dos.ierstelleir zugegeben. Die Katalysator- 

40 komponente Ila) wurde nacn Beispiel 1, Variante B hergestell t. Es 
wurde in Gegenwart von n-Butyllithium (0.063 molar in Heptan) als 
Komponente III) und mit wasserstoff als Molmassenregler gearbei- 
tet. Monomere, Cokatalysator , und Suspensionsmittel wurden vorge- 
legt und die Polymerisation durch Dosieren der Katalysatorkompo- 

45 nenten I) und Ila) gestartet und dann kontinuierlich betrieben. 
Das Polymere wurde anschlieBen mit einem Extruder granuliert. Die 
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Verfahrensparameter sind in Tabelle 1, die Produkteigenschaf ten 
in Tabelle 2 aufgefuhrt.. 

Tabelle 1: Verf ahrensparameter 

5 

Beispiel 2 3 

Wasserstoff [Vol . -%] 0,31 0,57 

Ethylen [Vol-%] 18,1 12,8 

1-Hexen [Vol.-%] 2,0 1,3 

10 

Reakt ions temp. [°C] 97, 6 97,5 

n-Butyl lithium [g/h] 0,31 0,31 

Produktivitat [g/g] a ) 5600 5000 

15 a> g Polymer/g Katalysatorf ests tof f 

Tabelle 2: Polymereigenschaf ten 

Beispiel 2 3 

20 Dichte [g/cm3)b> 0,9476 0,9467 

MFR [g/10 min] c > 5,6 6,7 

ESCR [h] d ) > 200 > 200 

b > bestimmt nach DIN 53479 
25 c) Melt Flow Rate bei 190°C und 21,6 kg Auf lagegewicht , bestimmt 
nach DIN 53735 

d) Enviromental Stress Crack Resistance (SpannungsriBbes tandig- 
keit) , bestimmt nach BASF-eigener Methode. Hierbei wird das 

30 Polymere zu einer 1 mm starken Platte geprefit aus welcher 

Scheiben mit einem Durchmesser von 3 8 mm ausgestanzt we r den . 
Diese Scheiben werden mit einer 1200 \im tiefen, 2 cm langen 
Kerbe einseitig versehen. Die Platten werden in eine. 5 0°C 
warme, 5 %ige Tens id-L6 sung (Lutensol® FSA) getaucht und mit 3 

35 bar Druck einseitig belastet. Die Zeit von der Druckbelegung 

bis zum Bruch des Plattchens wird gemessen. Aus funf 
Messungen wird das arithmetische Mittel gebildet. 



40 



Vergleichsbeispiel 

Es wurde die ESCR eines Ethylen/ 1-Hexen- Copolymer en (0,004 mol-% 
vom 1-Hexen abgeleitete Einheiten,. D = 0,9465 g/cm 3 ) , erhalten mit 
einem herkommlichen Phillipskatalysator nach DE-A 25 40 279 (Bei- 
spiel)', gemessen. Sie betrug 118 h. 
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Die erf indungsgemaBem Polymeren nach Beispiel 2 und 3 haben eine 
hohere Spannungsrissbestandigkeit bei mindestens so hoher Diclite 
wie das Polymere des Vergleichsversuchs . 

5 Beispiele 4 und "5 

Allgeraeines 

In einem 1 1-Autoklav wurden 500 ml Isobutan, 5 ml 1-Hexen 
10 (0,04 mol) und 20 mg n -Butyl lithium (0,063 molar in Heptan) vor- 
gelegt. Der Autoklaveninhalt wurde auf 80<>C aufgeheizt, der Druck 
mit Ethylen auf 4000 kPa erhdht und jeweils 40 mg des Katalysa- 
torfeststoff s I) 'und lib) dosiert und die Polymerisation 90 rain 
lang durchgef uhrt . 



15 



Beispiel 4 



Hier wurde zunachst die Katalysatorkomponente I) und dann die 
Komponente lib) (Beispiel 1) dosiert. Kan erhielt 104 g Polymeri 
20 sat entsprechend' einer Produktivitat von 1300 g Polymer/g 

Katalysatorf eststoff . Die Dichte des Polymers betrug 0,935 g/cm* 
und der MFR (190°C/ 21,6 kg) war 0,0 g/10 min. 



Bei'spiel 5 



25 



Man arbeicete analog Beispiel 4 jedoch dosierte man zuerst die 
Komponente lib) und dann I). Man erhielt 123 g Polymerisat ent- 
sprechend einer Produktivitat von 1540 g Polymer/g Katalysator- 
f eststoff. Die Dichte des Polymers betrug 0,9280 g/cm^ und der MFR 
30 (190°C/ 21,6 kg) war 0,0 g/10 min. 



35 



40 
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Patentanspriiche 

1. Polymerisate des Ethylens, erhaltlich durch Polymerisation 
5 von Ethylen und gegebenenf alls weiterer Comonomerer in Gegen- 

wart eines Katalysatorsystems enthaltend als aktive Bestand- 
teile 



10 



15 



20 



25 



I) einen Phillips - Katalysator , 

II) einen von I) unterschiedlichen Fes ts toff, enthaltend eine 
Komponente, die von den Metallocenkoniplexen der allge- 
meinen Formel - (A) abgeleitet ist, in welcher die 

Substi tuenten und Indizes die folgende Bedeutung haben: 

R3 R2 



R4 I \ Rl 

MZ l n Z 2 r 



R5 \ 



RlO 

R3 (A) 




R e R 7 



R 1 bis R 10 Wasserstoff, C x - bis Ci 0 -Alkyl, 5- bis 

30 7 -g-liedriges Cycloalkyl, das seinerseits 

Ci- bis C6-Alkylgruppen als Subs ti tuenten 
tragen kann, ~Cs- bis Cis-Aryl oder Aryl- 
alkyl und wobei gegebenenf alls auch zwei 
benachbarte Reste gemeinsarn fur 4 bis 
35 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen 

stehen konnen, oder Si(R 1:L )3, 
mit R 11 Ci- bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis Ci 5 -Aryl oder 

C3- bis Cxo -Cycloalkyl, 

40 oder wobei die Reste R 4 und R 9 gemeinsarn eine Gruppierung 

- [Y (R"Rl3] m - bilden, 

mit Y Silicium, Germanium, Zinn oder Kohlenstoff 

R 12 * R 13 Wasserstoff , Ci- bis Ci 0 -Alkyl, C 3 - bis 

45 C10 -Cycloalkyl oder C$- bis Ci 5 -Aryl 
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15 



20 



25 



30 



5. 



M 



15 

far ein Metall der IV. bis VIII. Neben- 
gruppe oder ein Metall der Lanthaniden- 
reihe stent, 

Z l t Z 2 Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, Ci 

bis C 2 o-Alkyl- oder Arylrest, -OR 14 , 
-OOCR 14 , 




R* \<< ^ R 



R 14 




oder 



R3 R 4 



R6 

R 7 - R 10 




R8 R 9 



bedeutet , 



mit R 14 Wasserstoff oder Ci - bis C20"Alkyl, 

R 15 Ci- bis C 2 o"AlJcyl, 

1,2,3 oder 4 
0,1 oder 2 
0, 1 oder 2, 



m 
n 
r 



wobei die Summe n + r ebenfalls 0,1 oder 2 ist. 
und gegebenenf alls 

III) eine Organometallkomponente ausgewahlt aus den Gruppen 
IA, IXA, IIB und IIIA des Periodensys terns der Elemente. 

2. Polymerisate des Ethylens nach Anspruch 1, wobei M in (A) fur 
Zirkoniuin oder Chrom stent'. 

35 3. Polymerisate des Ethylens nach den Anspruchen 1 bis 2, wobei 
die Polymerisate eine Dichte im Bereich von 0,925 bis 
0,965 g/cm 3 haben. 

4. Polymerisate des Ethylens nach den Anspruchen 1 bis 3, ent- 

40 



haltend als Comonomere C 3 - bis Ci 5 -Alk-1 ene. 
Katalysatorsysteme enthaltend als aktive Bestandteile 
I) einen Phillips -Katalysator 



45 
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II) einen von (I) unterschiedlichen Feststoff , enthaltend 
eine Komponente , die von den Metallocenkomplexen der 
allgemeinen Formel (A) abgeleitet ist, in welcher die 
Substituenten und Indizes die folgende Bedeutung haben: 



R3 R2 



R4 I \ Rl 




(A) 



15 



R* bis R 10 Wasserstoff , C 1 - bis C 10 -Alkyl, 5- bis 

20 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits 

Ci- bis Cg - Alkylgruppen als Substituenten 
tragen kann, C 6 - bis Cis-Aryl oder Aryl- 
alkyl und wobei gegebenenf alls aucn zwei 
benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 
25 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen 

stehen konnen, oder Si(R 11 >3, 

mit R 11 Ci- bis Cio-Alkyl, C$- bis Cis-Aryl oder 

C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, 

30 oder wobei die Reste R 4 und R 9 gemeinsam eine Gruppierung 

- [Y (R 12 R 13 ] m - bilden, 

mit Y Silicium, Germanium, Zinn oder Kohlenstoff 

R 12 , R 13 Wasserstoff, C x - bis Cio-Alkyl, c 3" 

35 Cio-Cycloalkyl oder Ce* bis Cis-Aryl 

M fur ein Metall der IV. bis VIII. Neben- 

gruppe oder ein Metall der L an than i den - 
reihe stent, 

40 Z 1 , Z 2 Fluor, Chlor, Brbm, Jod, Wasserstoff, Ci- 

bis C2o*Alkyl- oder Arylrest, -OR 14 , 
-OOCR 14 , 
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10 



20 



25 



30 



8 . 

.3.5 

9 . 

40 




R 1 c 
R 2 ^ R 



R 14 




oder 



R 3 

R6 

R 10 

rS ^R9 



R* 



bedeutet , 



15 m 

n 



mit R i4 . wasserstoff oder Ci- bis C 2 o-Alkyl, 

R i5 © Ci- bis Cao'Aifcy 1 ' 

1,2,3 oder 4 
0,1 oder 2 
r 0. 1 oder 2, 



wobei die Summe n + r ebenfalls 0,1 oder 2 ist. 
und gegebenenf alls 

III) eine Organometallkomponente ausgewahlt aus den Gruppen 
IA, IIA. IIB und IIIA des Periodensys terns der Elemente. 

6. Katalysatorsysteme nach Anspruch 5. wobei M in (A) fur 
Zirkonium oder Chrom stent. 

7 Katalysatorsysteme nach Anspruch 5, wobei (A) fur Zirkonium- 
komplexe mit verbriickten, substituierten oder unsubsti- 
tuierten Indenylliganden steht.- 

Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten des Ethylens 
durch Polymerisation von Ethylen und gegebenenf alls wexterer 
Comonomerer in Gegenwart eines Katalysatorsys terns gemaB An- 
spruch 5 . 

Verwendung der Polymerisate gemaB den Anspruchen 1 bis 4 zur 
Herstellung von Folien, Formkorpern, und Fasern. 

10. Folien, Formkorper und Fasem aus den Polymerisaten gemaB der 
An sp ruche 1 bis 4. 



45 
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